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(57) Abstract: The invention relates to a mixture for the production of a 
vat-dyed amber glass; an amber glass formed from the vitrifiable mixture, 
based on a silico-sodo-calcic composition; and a method for the produc- 
tion of tubes and blanks (2) for bulbs (1) using said glass. The mixture 
contains 100 % by weight of the following ingredients: 0.01 % - 1 % by 
weight molybdenum bisulphur and 0. 01 % - 7 % strontium sulphur by 
weight. The glass thus obtained is devoid of harmful products such as 
cadmium and no additional heat treatment is required in order to obtain 
the desired colour thereof. 

(57) Abrege : La presente invention concerne un melange pour fabrica- 
tion d'un verre ambre teinte dans la masse, un verre ambre, forme a partir 
dudit melange vitrifiable a base d'une composition silico-sodo-calcique 
et un procede de fabrication de tubes et d'ebauches 2, pour ampoules 1, a 
partir d'un tel verre. Le melange comprend pour 100% en poids de me- 
lange, de 0,01% a 1% en poids de bisulfure de Molybdene et de 0, 01% a 
7% en poids de sulfure de Strontium. Le verre ainsi obtenu est denue de 
produits nocifs comme le Cadmium et son obtention ne necessite pas de 
traitement thermique complementaire pour obtenir la couleur recherchee. 
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MELANGE POUR FABRICATION D'UN VERRE AMBRE , VERRE 
AMBRE, PROCEDE DE FABRICATION DE TUBES ET D'EBAUCHES 
D ' AMPOULE TEINTEE, ET AMPOULES TEINTEES OBTENUES AVEC 
UN TEL VERRE 

5 

La presente invention concerne un melange 
vitrifiable a base d'une composition silico-sodo- 
calcique pour obtention d'un verre ambre teinte dans 

10 la masse. 

Elle concerne egalement un tel verre, ainsi qu'un 
procede de fabrication d'une ebauche et/ou d' un tube 
en verre ambre, et un produit tel que ledit tube ou 
une ampoule obtenu avec ladite ebauche. 

15 Par couleur ambree il faut entendre des couleurs 

qui vont du j aune a 1' orange telles que definies par 
les normes internationales et notamment dans le 
referentiel de la commission Internationale de 
l'eclairage connu sous la denomination CIE1931. 

20 La commission internationale de l'eclairage a en 

effet defini un standard de couleur pour la lumiere 
utilisable sur les vehicules a travers la norme SAE 
J57 8 dont les limites pour 1 ' ambre sont les suivantes 

25 Limite vers le rouge y = 0,390 

Limite vers le blanc y - 0,79-0,67x 

Limite vers le vert y = x-0, 12 

Ceci peut etre traduit par un premier quadrilatere 

elargi dont la representation graphique se trouve sur 
30 le diagramme montrant l T espace colorimetrique 

normalise et qui est donne sur la figure 2 

accompagnant la presente description. 
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La standardisation europeenne CEE a quant a elle 
determine la reglementation (ECE37) et fixe les 
limites du champ de tolerance colorimetrique reduit 
concernant les ampoules clignotantes utilisees en 
5 circulation routiere comme suit : 
Limite vers le j aune y<0,429 
Limite vers le rouge y<0, 398 
Limite vers le blanc z<0, 007 

Ici encore, ces limites peuvent etre representees 

10 par un second quadrilatere, inclus dans le premier 
(cf figure 2) . 

Traditionnellement ces couleurs sont obtenues dans 
les verres de base sodo-calcique par 1' addition de 
cadmium et de selenium sous forme CdS-Se-CdS, 3CdSe . 

15 Ainsi la societe frangaise VERMONT, presente dans 

la fabrication de verre industriel depuis 1918 et 
dont 1'activite principale s f exerce dans le domaine 
du soufflage de verre teinte dans la masse pour 
eclairage domes ti que et automobile, a-t-elle pu 

20 developper et commercialiser du verre ambre sur la 
base d'une telle technologie des la fin des annees 
1980, notamment pour la fabrication de lampes 
destinees a la signalisation . 

Mais la production de ce type d' ampoules, comme 

25 celle de tubes en verre a base sodo-calcique 
presentant une coloration grace a l'ajout de 
cadmium/selenium, a ete remise en cause a partir de 
1994 par 1' apparition d'un procede de fabrication 
d' ampoules laquees orangees dont le cout s'est revele 

30 inferieur a celui des ampoules teintees dans la 
masse, ainsi que par une directive europeenne (n° 
91/338/CEE du 18/06/1991) incitant a restreindre 
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1' usage de certains metaux lourds dont le cadmium 
fait parti. 

L' operation de laquage consiste a revetir une 
ampoule en verre clair d'un vernis ou d'une laque a 
5 base de pigments organiques pour lui donner la teinte 
ambree . 

Ce procede, qui n f a d' ailleurs jamais convaincu ni 
ete mis en oeuvre par la societe VERMONT comporte 
cependant des inconvenients. 

10 E n effet il est maintenant etabli apres plusieurs 

annees d' etude et d' utilisation que la qualite et la 
durability du revetement se degrade dans le temps. 

Avec son vieillissement la teinte s'eclaircit 
nettement, les chocs thermiques repetes finissant 

15 egalement par decoller le revetement par plaque ou 
par le craqueler. 

En consideration de sa notoriete et de son 
anteriorite dans le domaine du teintage dans la masse 
pour obtenir une game jaune/orangee la societe 

20 VERMONT a alors developpe la presente invention. 

Celle-ci vise a pallier les inconvenients precises 
ci-dessus et propose un melange vitrifiable pour 
obtention d'un verre ambre, un tel verre ainsi qu'un 
procede de fabrication de tubes et/ou d' ebauches en 

25 verre ambre et un tube ou une ampoule ainsi teintes 
repondant mieux que ceux anterieurement connus aux 
exigences de la pratique, notamment en ce qu' elle 
propose un verre denue de materiaux toxiques 
assujettis a reglementations et/ou dangereux pour 

30 1' environnement tel que le plomb, le cadmium, le 
selenium, ou le chrome, en ce que le verre obtenu 
presente une couleur realisee directement sans 
operation intermediaire ou supplementaire de remontee 
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durable en temperature (par durable 11 faut entendre 
plus de quelques minutes, par exemple trente minutes 
ou une heure) , en ce que ladite couleur s'inscrit 
dans le cadre des normes internationales de la 
5 signalisation en vigueur, est stable dans le temps et 
invariable (ne necessitant aucun traitement pour la 
coloration apres mise en forme) et n'est pas sensible 
aux chocs thermiques, et en ce que elle permet une 
cadence de fabrication importante (par exemple dans 

10 le cas de fabrication d'ebauches, de l'ordre de 9 0 
ebauches a la minute) pour un cout ameliore. 

Dans ce but la presente invention propose 
not amine nt un melange vitrifiable a base d'une 
composition silico-sodo-calcique pour obtention d' un 

15 verre ambre teinte dans la masse, caracterise en ce 
que ledit melange comprend pour 100% en poids de 
melange, de 0,01% a 1% en poids de bisulfure de 
Molybdene et de 0,01% a 7% en poids de sulfure de 
Strontium. 

20 Dans des modes de realisation avantageux on a de 

plus recours a l'une et/ou a 1' autre des dispositions 
suivantes : 

- le % de sulfure de Strontium est inferieur on 
egal a 4% du poids du melange; 

25 ~ le % de bisulfure de Molybdene est inferieur ou 

egal a 0,3% du poids du melange; 

- le taux de fer du melange est inferieur a 
0,04% ; 

- le melange est denue de Soufre ; 

30 Par denue de Soufre, il faut entendre un % en 

poids de Soufre inferieur a 0,01% ou encore inferieur 
a 0,005% ; 
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- le melange comport e jusqu'a 0,2% d' aluminium en 
poudre . 

L T invention propose egalement un verre ambre 
teinte dans la masse obtenu a partir du melange ci- 
5 dessus comprenant pour 100% en poids de verre fondu 
SI02 : entre 65 et 72% (Pourcentages en masse 
ponderale) 

B203 : entre 0,5 et 3% 

Na20 : entre 5 et 15% 
10 K20 : entre 5 et 15% 

Li02 : entre 0.2 et 2% 

CaO : entre 1 et 5% 

BaO : entre 0,5 et 4% 

A1203 : entre 0,5 et 3% 
15 Mo03 : entre 0,05 et 0,5% 

S03 : entre 0,1 et 0,7% 

SrO : entre 2 et 7% 
le Mo03 et le S03 etant obtenus a partir du bisulfure 
de Molybdene MoS2 et du sulfure de Strontium SrS tels 
20 que le rapport MoS2/SrS dans le melange soit compris 
entre 0,015 et 0,04. Avantageusement le rapport est 
compris entre 0,015 et 0,025. 

Encore plus avantageusement le melange est denue 
de Soufre. 

25 L ! invention propose egalement un precede 

d'obtention du verre ambre tel que decrit ci-avant. 

Elle propose aussi un procede de fabrication d' un 
tube ou d'une ebauche en verre ambre a partir d'un 
melange a base d'une composition silico-sodo- 

30 calcique, caracterise en ce que on realise le melange 
en additionnant a la composition comprenant entre 65 
et 72% de Si0 2 et entre 5 et 15% de Na20, pour 100% 
en poids de melange, de 0,01% a 1% en poids de 
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bisulfure de Molybdene, et de 0,01% a 7% en poids de 
sulfure de Strontium, puis on elabore le verre a 
partir dudit melange dans un four de fagon connue en 
elle meme, et on forme directement le tube ou 
5 l'ebauche dans sa couleur definitive sans traitement 
thermique complement aire autre que le ref roidissement 
controle pour eliminer les contraintes thermiques. 

Classiquement ce ref roidissement consiste a 
refroidir lentement (de l'ordre de 2 0 minutes) les 
10 ebauches de verre formees d T environ 550 °C jusqu'a la 
temperature ambiante. Le ref roidissement s'effectue 
en general dans un tunnel de relachement des tensions 
internes . 

On notera que dans l'art anterieur, il est 
15 systematiquement prevu un traitement thermique d' au 
moins une heure, necessaire pour developper la teinte 
du verre de fagon correcte par exemple autour de 
500°C. 

Tel n' est pas le cas avec la presente invention, 
20 la composition du melange permettant de s'en 
affranchir, de fagon surprenante et inattendue . 

Avantageusement le verre du tube ou de l'ebauche 
est maintenu a la temperature de sortie de 
fabrication (entre 500 et 550°C) durant quelques 
25 minutes, par exemple un temps inferieur a cinq 
minutes, et plus particulierement de une a deux 
minutes avant ref roidissement • 

Avec le precede selon l r invention et le dispositif 
qui le met en oeuvre on peut ainsi traiter de l'ordre 
30 de 50 m du tube ou de 70 a 100 ebauches (obtenues par 
soufflage de goutte de verre) a la minute. 
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Avantageusement le procede est caracterise en ce 
que le pourcentage de sulfure de Strontium est 
inferieur ou egal a 4% du poids du melange. 

Dans un mode de realisation avantageux le procede 
5 est caracterise en ce que le pourcentage de bisulfure 
de Molybdene est inferieur ou egal a 0,3% du poids du 
melange . 

Egalement avantageusement on elimine les 
particules de fer de fagon magnetique pour que le 

10 taux du fer du melange soit inferieur a 0,04%. 

Encore avantageusement le melange est exempt de 
soufre (inferieur a 0,01% et/ou a l'etat de trace). 

Dans un autre mode de realisation avantageux on 
controle la nuance de la teinte du verre en modifiant 

15 les parametres cl'oxydoreduction a r interieur du four 
de chauffe par ajustement da la quantite d r un 
reducteur a base de poudre metallique jusqu'a hauteur 
de 0,3% en poids du melange. 

L' invention propose egalement une ampoule en verre 

20 ambre pour un systeme d'eclairage, par exemple 
domestique et de decoration, obtenue a partir d'un 
tube ou d'une ebauche et d 1 un procede tels que 
decrits ci-avant, ou encore pour utilisation comme 
clignotant ou comme moyens de signalisation 

25 d r automobiles . 

L 7 ebauche formee a partir d'une goutte de verre 
des la sortie du four, et dont la teinte ambree 
rentre dans les normes de couleurs requises est ainsi 
obtenue de fagon definitive sans traitement thermique 

30 ou tout autre operation complementaire necessaires 
pour figer la teinte connue dans le cadre des 
precedes de l'art anterieur. 
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1/ invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description qui suit de modes de realisation de 
1' invention donnes a titre d' exemples non limitatifs. 

La description se refere aux dessins qui 
5 l'accompagnent dans lesquels : 

- La figure 1 est une vue laterale d'une ampoule 
realisee avec un verre fabrique selon 1' invention. 

- Les figures 1A a 1C sont des vues laterales 
d'ebauches en verre pour differentes formes 

10 d' ampoules selon 1' invention. 

- La figure 2 donne le diagramme montrant l'espace 
colorimetrique ■ normalise dans lequel se placent de 
fagon fiable et stable les colorations des ampoules 
selon 1' invention. 

15 - La figure 3 est une vue en perspective 

schematique d'un dispositif mettant en ceuvre un mode 
de realisation du precede selon 1' invention. 

- La figure 4 est une vue schematique montrant les 
etapes de formation par soufflage des ebauches avec 

20 le dispositif de la figure 3. 

La figure 1 montre une ampoule 1, comprenant une 
ebauche de verre 2, en forme de fuseau, a base de 
verre du type Si02-R20-RO ou R2 est un element 
alcalin et RO un element alcalino-terreux. 

25 L' ebauche est de couleur orange. Elle est obtenue 

a partir d'un melange vitrifiable forme avec de la 
silice traitee et comprend par exemple.4% de sulfure 
de strontium (SrS) , 0,25% de bisulfure de molybdene 
(MoS2) et 0,2% d' aluminium en poudre (Al) avec un 

30 taux de fer (Fe203) inferieur a 0,04%. 

L' ampoule 1 comprend de fagon connue en elle-meme 
un culot 3 de connexion avec un systeme 
d' alimentation electrique, et un filament 4. 
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On salt qu'en presence de sulfure dans des 
conditions de fusion, celui-ci forme des polysulfures 
qui, avec les oxydes de fer presents dans le melange, 
developpent une teinte allant des marrons clairs aux 
5 bruns en fonction de l'equilibre ionique des 
arrangements des ions Fe 2 +, Fe 3 +, S 2 " et S 2 ~4. 

En tenant compte de ce constat, on va utiliser 
dans le melange selon le mode de realisation de 
1' invention plus particulierement decrit ici, des 
10 matieres selectionnees pour leur faible teneur en fer 
et/ou que l'on va epurer de leurs particules 
metalliques, par exemple par passage au travers de 
grilles magnetiques, pour obtenir les teintes de 
verre ambre recherchees. 
15 On a egalement observe que la formation de sulfo 

ferrites alcalins selon la reaction : 

2FeS+Na2S2 - 2NaFeS2 

exergait une influence dif f icilement maitrisable 
sur la teinte, qui a ainsi tendance a devenir marron. 

20 En utilisant des sulfures, on favorise cependant 

l'equilibre ce qui permet de mieux s'approcher de la 
teinte ambree recherchee. 

Dans le mode de realisation plus particulierement 
decrit, cet equilibre est encore renforce par la 

25 presence de reducteur tel que 1' aluminium en poudre, 
une forte oxydation conduisant toujours a une derive 
progressive de la couleur vers les marrons. 

Quant au Molybdene de solubilite reduite dans le 
verre (<1%) , l'homme du metier sait qu'un surdosage 

30 peut s'assimiler a hautes temperatures a une solution 
en sursaturation qui va cristalliser lors du 
ref roidisseiuent ou d'un maintien a basse temperature, 
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la presence de fer accentuant le phenomene jusqu'a 
creer du « verre aventurine » . 

En fait, il a ete observe par l'inventeur que la 
presence conjointe d r elements sulfure et molybdene 
5 avec un faible taux de fer, et selon les propositions 
induites par le melange decrit ci-avant, permettait 
de fagon inattendue le developpement d' une teinte 
allant du jaune au rouge orange en passant par des 
oranges, teinte dont les coordonnees chromatiques 

10 s'inscrivaient de fagon repetitive dans les normes 
Internationales actuellement en vigueur en 
signalisation, pour des temperatures de 

fonctionnement correspondant aux fourchettes 
classiques de fusion. 

15 Ainsi les courbes de transmission realisees sur 

des series d r echantillons obtenus avec le procede 
selon 1' invention, a partir de mesures effectuees a 
1' aide d r un spectrometre UV-VIS-N1R lambda 19 Perkins 
Elmer, demontrent une excellente absorption dans les 

20 ultra-violets ainsi que dans le domaine visible 
jusqu'a 500 nanometres. 

En d'autres termes la totalite des bleus et une 
partie des verts se trouvent absorbes, seuls les 
jaunes et rouges etant transmis. 

25 Bien que 1' augmentation brutale de la transmission 

aux environs de 550nm soit moins marquee, le resultat 
obtenu est done tres proche de celui obtenu avec les 
verres a base de CdS, la coloration etant de type 
anionique, ou l'equilibre de S 2 " et S 2 n" est 

30 determinant. 

En fait on note ainsi qu'une partie des sulfures 
et polysulfures presents favorisent des liaisons 
complexes avec le molybdene en faible quantite, pour 
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former de nouveaux composes tels que des 
sulfomolybdates et thiomolybdates sans doute 
responsables de 1' apparition de la couleur ambre 
recherchee . 

5 Enfin, en jouant sur le rapport Mo03/S03 par le 

biais du j eu sur le rapport MoS2/SrS du melange, on 
observe qu' on determine la nuance de la teinte 
desiree . 

Lorsque ce rapport augment e, la derive se fait 

10 vers les oranges. Lorsque celui-ci diminue, la derive 
se fait vers les jaunes, ledit rapport variant entre 
de l'ordre de 0,010 et de l'ordre de 0,04. 

Ainsi, avec 1' invention 1 ' utilisation du melange 
vitrifiable decrit ci-avant, accompagne de la 

15 maitrise des parametres de fusion (temperature et 
temps de se j our dans le four) connue en elle-meme, et 
une oxydo-r eduction du bain de verre optimisee grace 
aux proportions adaptees, permet la fabrication 
d'ebauches en direct dans la teinte desiree sans 

20 traitement thermique supplementaire . 

On a represents sur les figures 1A, IB et 1C 
d'autres modes de realisation d'ebauches de verre 5, 
6 et 7 obtenue par soufflage d'une goutte de verre 
teinte dans la masse selon 1' invention, 1 1 ebauche 1C 

25 etant prevue par exemple pour clignotant 
d T automobile . 

L'epaisseur e, e' , e" de la paraison 8, 9, 10, 
des ebauches pour ampoule dans leur partie eclairante 
est de l'ordre de 4/10 e de mm. Elle est fonction du 

30 poids du verre et de sa viscosite, avec une 
dispersion pouvant aller jusqu'a de l'ordre de 2/10 e 
de mm, les caracteristiques ci-dessus etant egalement 
applicables a 1' ampoule de la figure 1. 
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Dans l'art anterieur il etait difficile voire 
impossible de donner systematiquement une teinte 
precise a epaisseur de paraison egale, ce qui 
entrainait eventuellement des teintes en dehors de la 
5 norme de couleur recherchee en fonction de la 
variation de couleurs incontrolable, oscillant autour 
de la moyenne . 

Avec 1' invention, la dispersion n'etant plus due 
qu' a la difference d' epaisseur a peu pres controlable 
10 mecaniquement, les teintes sont maintenant toujours 
dans la fourchette acceptable. 

On a represents sur la figure 2 le diagramme 11 de 
chromatic! te montrant les caracteristiques de couleur 
de verres dans le triangle de couleur ambre ou orange 
15 des verres selon 1' invention selon la Norme ECE 
« Economic commission of Europe » (referencee 12) et 
selon la norme SAE « Society of automotive 
engineers » (referencee 13) . Les limites pour la 
couleur ambre dans ces normes peuvent etre traduites 
20 par des quadrilateres elargies sur le diagramme, la 
norme ECE 12 etant inclue dans le quadrilatere le 
plus large de la norme SAE 13, vers la zone de plus 
haute purete de la couleur. 

Les cercles 14, les etoiles 15 et les triangles 
25 16, 17 correspondent aux compositions de verres 
suivantes comprenant par exemple 

Si02 68% (Ponderal) 

B203 1,65% 

Na20 9,10% 
30 K20 8,10% 

Li02 1% 

CaO 2, 5% 

BaO 2,5% 
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A1203 1,8% 
SrO 5% 

dans lesquels on fait varier les compos ants MoS2 et 
SrS, pour que le rapport MoS2 / SrS soit de 0,017 
5 pour les cercles 18, a 0, 038 pour les etoiles 15 en 
passant par le rapport de 0,03 pour les triangles 17. 

Les comparatifs avec les normes se font 
visuellement, des mesures colorimetriques etant 
menees a l'aide d'une sphere d' integration et d'un 

10 colorimetre fabrique par la societe japonaise MINOLTA 
sous la reference Chroma-meter CL100 relie a un 
calculateur de type connu, par exemple un calculateur 
de la societe MINOLTA connu sous la reference DP100 
pour avoir des valeurs globales de couleur. 

15 Des mesures sur des zones plus precises sont 

ensuite realisees a l'aide d'un colorimetre de marque 
THOMA sous la reference TF6-120. 

Dans les deux cas, 1'illuminant est normalise de 
type "A", dont la temperature de couleur proximale 

20 est de 2856°K. Get illuminant est relie a une 
alimentation stabilisee dont la tension est ajustee a 
13, 5V. 

Les mesures se font sur deux points x et y selon 
le referentiel CIE 1931 (Commission Internationale de 

25 1 T eclairage) . Elles permettent de definir la 
saturation, la longueur d'onde dominante ainsi que la 
position de la couleur de 1 1 echantillon sur le 
diagramme de chromaticite mais surtout la position 
par rapport aux deux normes existantes definissant la 

30 teinte ambre destinee a la signalisation. 

Sur cet espace de couleur, sont done positionnees 
les figures geometriques (etoiles 15, triangles 17, 
...) representatives de quelques nuances de teinte que 
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le rapport bisulfure de molybdene/sulf ure de 
strontium permet d'atteindre. 

L T augmentation de ce rapport, demontre la capacite 
de production d f une multitudes de nuances differentes 
5 allant du verre jaune (croix cerclees 18) de 
coordonnees chromatiques moyennes : x = 0,525, y = 
0, 448, vers des oranges dont les coordonnees se 
situent a I'interieur de la norme SAE (triangles 17) 
jusqu'a des rouges orangees a 1'interieur des normes 
10 ECE et SAE de coordonnees chromatiques moyennes : x = 
0, 584, y = 0,412 (cercles 14), en passant par des 
jaunes oranges. Les etoiles 15 representent les 
mesures de couleur effectuees sur des lampes finies 
par un laboratoire de controle. Coordonnees moyennes: 
15 X = 0,579, y = 0,416. 

On a donne ci-apres quelques compositions de verre 
obtenues avec les melanges selon 1' invention. 
EXEMPLE 1 : 

La base du verre est de type silico-sodo-calcique, 
20 les constituants principaux etant les suivants : 

SI02 65-72% (Pourcentages en masse ponderale) 

B203 0,5-3% 

Na20 5-15% 

K20 5-15% 
25 Li02 0.2-2% 

CaO 1-5% 

MgO 0,2-2% 

SrO 2-7% 

BaO 0, 5-4% 
30 A1203 0,5-3% 

Mo03 0,05-0,5% 

S03 0,1-0,7% 



WO 2005/063641 



15 



PCT/FR2004/003386 



Des elements comme les oxydes de fer, de titane, 
de magnesium et de zirconium Fe203, Ti02, MgO, Zr02 ... 
sont presents en faibles quantites (impuretes non 
ajoutees volontairement ) . 
5 Sur cette base, les proprietes physiques moyennes 

du verre obtenu sont les suivantes, la terminologie 
anglosaxonne en general en vigueur pour designer ces 
parametres etant conservee : 

Point de fusion (« Melting point ») : (log r) = 2) 
10 1360° 

Point de prelevement (« Gob point ») : (log ri = 3) 
1110° 

Point de ramolissement (« Softening point ») : 
(Littleton log rj = 7,6) 675° 
15 Point de recuit (« Annealing point ») : (log r] = 

13) 515° 

Tg (log ri = 13,3) : 500° 

Point de trempe (« Strain point ») : (log r\ = 
14,5) 460° 
20 Al 20/300° = 93, 10" 7 

EXEMPLE 2 : 

Cette base peut avantageusement etre adaptee au 
verre sodo-calcique couramment present dans 
1' Industrie de la lampe d'eclairage avec un cout 
25 moindre, ce qui donne les proportions suivantes : 

SI02 68-72% Ponderal 

Na20 12-16% 

K20 0,5-1,5% 

Li02 0.2-1% 
30 CaO 6-9% 

MgO 0,2-2% 

BaO 0,5-2% 

SrO 2-7% 
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BaO 0,5-4% 
A1203 1-3% 
Mo03 0,05-0,5% 
S03 0,1-0,7% 

5 Des elements come Fe203, Ti02, Zr02 ... sont 

egalement presents en faibles quantites (impuretes) . 

Les caracteristiques physiques moyennes du verre 
sont alors les suivantes : 

Point de fusion (« Melting point ») : (log rj = 2 ) 
10 1390° 

Point de prelevement (« Gob point ») : (log r\ = 3) 
1140° 

Point de ramolissement (« Softening point ») : 
(log r) = 4) 975° 
15 Point de recuit (« Annealing point ») : (log r| = 

7, 6) 695° 

Tg (log ii = 13) : 530° 

Point de trempe (« Strain point ») : (log i) = 
13,3) 503° 
20 Al de 20 a 300° = 10-7° C-l=93 

Elles peuvent etre utilisees pour le montage de 
lampes destinees a la signalisation dans 
1' automobile . 

Les ebauches ainsi fournies dans des nuances de 
25 teinte adaptee peuvent egalement etre utilisees pour 
le montage de lampes d' eclairage domestiques et/ou de 
decoration avec une grande diversite de formes et de 
teintes realisables . 

Ainsi les verres produits peuvent remplacer 
30 avantageusement les ampoules fantaisies destinees a 
la decoration et revetues d'un vernis ambre comitie par 
exemple montres sur les figures 1, 1A et IB. 
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On va maintenant decrire en reference aux figures 
3 et 4 les procedes de fabrication d' ebauches en 
continu selon le mode de realisation de 1' invention 
plus particulierement decrit ici. 
5 La figure 3 montre un dispositif 20 permettant de 

mettre en oeuvre le procede selon 1' invention. 

II comport e le four de fusion du. verre 21, un 
canal 22 de remplissage de verre en fusion a partir 
du four, un distributeur 23 alimentant le carrousel 
10 2 4 de formation des ebauches qui sera plus 
particulierement decrit en reference a la figure 4, 
des moyens de regulation et de controle par automate 
25 d f alimentation en air comprime 2 6, d' alimentation 
en air de ref roidissement 27 et de regulation et de 
15 distribution de 1' air souffle 28. 

Celui-ci comporte notamment un compresseur et des 
moyens de stabilisation de la pression exercee lors 
du soufflage par une chaine de controle de procede 
avec automate 

20 Le carrousel alimente ensuite en ebauches formees 

29, un convoyeur a bandes 30 qui traverse en continu 
un tunnel de ref roidissement dont le but est de 
maintenir la temperature des ebauches a environ 550° 
durant par exemple 1 a 2mn de fagon a liberer le 

25 verre de ses tensions mecaniques internes creees lors 
du ref roidissement brutal (1200° a 580°) sur la 
machine durant le moulage puis de refroidir ces 
ebauches lentement (de l'ordre de 2 0 mn) jusqu'a la 
temperature ambiante, cette operation n' inf luengant 

30 aucunement la couleur. 

Des moyens de controle 32 (automate) permettent la 
bonne operation du tapis convoyeur, les ebauches 
obtenues en continu a une cadence par exemple de 90 
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la minute et a leur couleur definitive etant ensuite 
refroidies dans nn tunnel 31 pendant de l'ordre de 20 
minutes pour passer de 500°C/600°C a 40°C. Elles sont 
recuperees a la sortie du tunnel en 33 pour etre 
5 stockees en 34. 

La figure 4 est une vue de dessus schematique du 
carrousel 24 decrit ci-avant et qui permet la 
formation des ebauches en continu par soufflage. 

On a represents reference de 41 a 69 les 

10 differentes etapes/postes de formation de l'ebauche 
mettant en oeuvre ce carrousel pour la fabrication par 
soufflage selon le mode de realisation de 1' invention 
plus particulierement decrit ici. 

Apres preparation du melange dans les proportions 

15 determinees, on I'introduit par batch successif dans 
le four pour alimenter le bain de verre en fusion. La 
pate de verre est ainsi portee de fagon connue a la 
temperature de 1300°C a 1500°C, ou elle se maintient 
pendant un temps determine de fusion de fagon a la 

20 portee de 1 1 homme du metier. 

La pate en fusion s ' ecoule lentement vers le 
carrousel, pour etre prelevee a une temperature de 
l T ordre de 1150°C a partir d'une cuvette, la 
formation de l'ebauche etant ensuite effectuee en 

25 fonction des etapes suivantes . 

41. Preparation du verre. (Temperature cuvette) 

42. Formation de la goutte. (Feeder plongeur) 

43. Coupe de la goutte. (Ciseaux) 

44. Position de la goutte sur le marbre . 

30 45 Pressage de la goutte en forme de pastille. 

4 6 Transfert et depot sur la table. 

47. Ref roidissement localise de la pastille. 

48. Ref roidissement d' allongement . 
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49. Pulverisation a l'eau des 1/2 moules garnis. 

50. Debut de rotation des tables. 

51. Elimination des exces d'eau dans les moules. 

52. Auto-formation de la paraison. 

5 53. Descente de la buse formation de la bague. 

54. l er soufflage dans la paraison. 

55. Soufflage sur l'exterieur des paraisons. 

56. 2 dme soufflage dans la paraison. 

57. Fermeture des moules. 

10 58. l er soufflage de remplissage. 

59. 2* me soufflage de finition. 

60. Remontee de la buse. 

61. Ouverture du moule. 

62. Chalumeau de rechauf f age . 

15 63. Arret de rotation de la table. 

64. Separation de la bague dans 1 ' ebauche . 

65. Ejection de 1 1 ebauche . 

66. Ejection de la bague, arrosage des tables. 

67. Ref roidissement a l'air des tables. 

20 68. Convoyage des objets a l'arche de 

ref roidissement . 
69. Entree dans l'arche de ref roidissement pour 
evacuation des contraintes thermiques 
uniquement . 

25 Les etapes 41 a 69 durent de 1'ordre de 30 

secondes a 2 minutes en fonction de la vitesse de 
rotation sequentielle du carrousel. 

Comme il va de soi et comme il resulte egalement 
de ce qui precede, la presente invention n'est pas 

30 limitee aux modes de realisation plus 

particulierement decrits. Elle en embrasse au 
contraire toutes les variantes et notamment celles ou 
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ce sont des tubes et non des ebauches qui sont ainsi 
realises . 

Dans le cas des procedes de fabrication de tubes 
plusieurs systemes connus sont applicables, connus 
5 sous les denominations Systeme Danner et Systeme 
Velio. 

Plus precisement il existe quatre modes de 
fabrication industrielle des tubes en verre, dont ces 
deux modes representent plus de 90% de la production 
10 totale. 

Avec le Systeme Danner, le verre fondu, a la bonne 
viscosite s'ecoule en filet par 1' intermediaire d'une 
petite goulotte (bee verseur) sur un mandrin creux, 
generalement en refractaire. 

15 Ce mandrin est incline vers le bas selon un angle 

d' environ 30° . 

Le mandrin possede quant-a-lui une longueur 
d' environ lm a 1,5m et un diametre dependant des 
fabrications de 15 a 30cm. Le mandrin est anime d'un 

20 mouvement de rotation lente permettant au verre lors 
de son ecoulement de s'enrouler sur ce tube 
refractaire en une epaisseur reguliere. 

Le tirage se fait a partir de 1' extremite du 
mandrin dans lequel on souffle de l'air a basse 

25 pression permettant la formation d'un tube de verre 
dont le diametre et les epaisseurs sont lies : a la 
viscosite du verre, au type de mandrin, a la quantite 
d f air insufflee mais surtout a la vitesse d' etirage. 
Dans ses premiers metres d r etirage, le tube encore 

30 rouge est maintenu dans un caisson isotherme afin 
d'eviter les chocs thermiques puis subit un 
ref roidissement controle. Des que la temperature et 
la viscosite le permettent, le tube vient reposer sur 
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des molettes pour permettre son guidage durant le 
ref roidissement . 

Le tube est ainsi etire sur des distances de 30 a 
100 m durant lesquelles il subit des controles en 
5 continu de diametre (laser) qui regulent la vitesse 
du systeme d f etirage avant d'etre decoupe a la 
dimension par chocs thermiques generalement puis 
eventuel lenient rebrule aux extremites avant 
conditionnement . 

10 Le systeme Velio permet quant~a-lui une meilleure 

maitrise ainsi qu'une qualite superieure dans la 
stabilite des epaisseurs. De plus 1' absence de 
mandrin reduit les temps de non production lies a son 
changement (usure et casse frequentes) ainsi que les 

15 problemes « d' amorgage » de la ligne. 

Ce systeme comprend une cuvette traditionnelle en 
sortie de four munie d'un orifice calibre (rondelle) 
se situant a grande hauteur par rapport au sol. 

Un tube muni d'un cone dont la base vient limiter 

20 le passage de la rondelle orifice. De l'air est 
egalement insuffle pour permettre la formation d'un 
tube (la fabrication des baguettes se fait sans air 
mais les principes sont identiques) . Suivant ce 
principe, le verre s'ecoule naturellement par gravite 

25 d'une part aide par la force conditionnee par la 
vitesse d' etirage en formant une courbe tres ample. 
La suite est identique au premier procede. 

Les deux procedes (Danner & Velio) ci-dessus 
decrits sont alimentes en verre par des fours a 

30 bassin dont la conception et la technologie sont 
identiques a celui decrit ci-avant sauf dans la 
partie terminale. La tiree journaliere de tubes selon 
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1' invention va ainsi etre comprise entre environ 
5t/24h a plusieurs dizaines de tonnes/ 24h. 

Pour 1' application plus particulierement decrite 
selon 1' invention, c'est-a-dire la production de 
5 tubes ambre en vue de leur transformation dans des 
formes telles que l f ampoule destinee a l'eclairage, 
les diametres peuvent varier de 5 a 40 mm. 

De maniere pref erentielle et en vue d'une 
utilisation principale destinee a lfeclairage de 

10 signalisation la section des tubes sera comprise 
entre 5 mm et 20 mm. 

Independamment du coefficient de dilatation qui 
restera fixe et adapte au soudage a d' autres verres 
(pied de filament) sans creation de tensions pouvant 

15 induire des ruptures, les caracteristiques physico- 
chimiques seront adaptables aux modes de formage 
ainsi qu' anx types de fusion. Particulierement en ce 
qui concerne la viscosite que l'on pourra modifier, 
dans une certaiue mesure, en fonction des conditions 

20 requises par l'etirage du tube, sa transformation en 
lampe ou encore de son montage en ampoule par 
scellement sur des machines automatisees. 

Ainsi, l'intervalle de temperatures durant 
lequel on peut fagonner a chaud le verre, encore 

25 appele palier de travail, pourra etre allonge ou 
raccourci dans les domaines de viscosite de r| = 3 dPa 
s a r) = 7,6 dPa s pour ce qui concerne l'etirage ou 
dans le domaine de viscosites r\ = 6 dPa s a rj = 9 dPa 
s pour le travail de transformation et de scellement. 

30 Les ajustements se faisant sur les produits 

chimiques du melange enfourne par transfert et 
remplacement d'une fraction d'un produit par un autre 
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en pourcentage de leur masse molaire selon les 
proportions telles que decrites ci-avant. 

En resume, la fabrication des tubes avec 
1' invention permet d'obtenir des tubes de verre ambre 
5 denue de materiaux toxiques assujettis a 
reglementations et/ou dangereux pour 1' environnement 
tel que le plomb, le cadmium, le selenium ou le 
chrome. Elle permet de conserver la particularity 
selon laquelle le verre obtenu presente une couleur 

10 realisee directement sans operation intermediaire ou 
supplement aire de remontee durable en temperature, 
ladite couleur s 9 inscrivant dans le cadre des normes 
internationales de la signalisation en vigueur, etant 
stable dans le temps et invariable tant lors du 

15 rechauffage du tube pour transformation que lors du 
formage en ampoule et du scellement final. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Melange vitrifiable a base d'une composition 
silico-sodo-calcique pour obtention d'un verre ambre 
5 teinte dans la masse, caracterise en ce que ledit 
melange comprend pour 100% en poids de melange, de 
0,01% a 1% en poids de bisulfure de Molybdene et de 
0, 01% a 7% en poids de sulfure de Strontium. 

2. Melange selon la revendication 1, caracterise en 
10 ce que le % de sulfure de Strontium est inferieur ou 

egal a 4% du poids du melange. 

3. Melange selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que le 
% de bisulfure de Molybdene est inferieur ou egal a 

15 0,3% du poids de la composition. 

4. Melange selon 1'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que le 
taux de fer du melange est inferieur a 0,04%. 

5. Melange selon l'une quelconque des 
20 revendications precedentes, caracterise en ce que le 

melange est denue de Soufre. 

6. Melange selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que le 
melange comporte jusqu'a 0,2% d' aluminium en poudre . 

25 7. Verre ambre caracterise en ce qu' il est obtenu 

par la fusion d'un melange selon l'une quelconque des 
revendications precedentes . 

8. Verre ambre teinte dans la masse obtenu a partir 
d'un melange, ledit verre comprenant pour 100% en 
30 poids de verre fondu 
SI02 65-72% 
B203 0,5-3% 
Na20 5-15% 
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K20 5-15% 
Li02 0.2-2% 
CaO 1-5% 
BaO 0,5-4% 
5 A1203 0,5-3% 

Mo03 0,05-0,5% 
S03 0,1-0,7% 
SrO 2-7% 

le Mo3 et le S03 etant obtenus a partir du disulfure 
10 de Molybdene MoS2 et du sulfure de Strontium SrS tels 
que le rapport MoS2/SrS dans le melange soit compris 
entre 0, 015 et 0, 04 . 

9. Verre ambre selon la revendication 8, 
caracterise en ce que le rapport MoS2/SrS est compris 

15 entre 0,015 et 0,025. 

10. Verre ambre selon la revendication 9, 
caracterise en ce que le melange est denue de Soufre. 

11. Procede de fabrication d'un tube ou d'une 
ebauche (2, 5, 6, 7, 29) en verre ambre a partir d'un 

20 melange a base d'une composition silico-sodo- 
calcique, caracterise en ce que on realise le melange 
en additionnant a la composition comprenant entre 65 
et 72% de Si0 2 et entre 5 et 15% de Na 2 0, pour 100% 
en poids de melange, de 0,01% a 1% en poids de 

25 bisulfure de Molybdene et de 0,01% a 7% en poids de 
sulfure de Strontium, puis on elabore le verre a 
partir dudit melange dans un four de fagon connue en 
elle meme, et on forme directement le tube ou 
l r ebauche dans sa couleur definitive sans traitement 

30 thermique complement aire autre que le ref roidissement 
controle pour eliminer les contraintes thermiques. 

12. Procede de fabrication d'une ebauche selon 
la revendication 11, caracterise en ce que le % de 
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sulfure de Strontium est inferieur ou egal a 4% du 
poids du melange. 

13. Procede de fabrication d'une ebauche selon 
l'une quelconque des revendications 11 et 12, 
5 caracterise en ce que le % de bisulfure de Molybdene 
est inferieur ou egal a 0,3% du poids du melange. 

14. Procede de fabrication d'une ebauche selon 
l'une quelconques des revendications 11 a 13, 
caracterise en ce que on elimine les particules de 

10 fer de fagon magnetique pour que le taux de fer du 
melange soit inferieur a 0,04%. 

15. Procede de fabrication d'une ebauche selon 
l'une quelconque des revendications 11 a 14, 
caracterise en ce que le melange est denue de Soufre. 

15 16. Procede de fabrication d'une ebauche selon 

l'une quelconque des revendications 11 a 15, 
caracterise en ce que on controle la nuance de la 
teinte du verre en modifiant les parametres 
d' oxydoreduction a l'interieur du four de chauffe par 

20 justement de la quantite d'un reducteur a base de 
poudre metallique jusqu'a hauteur de 0,3% en poids 
du melange. 

17. Ampoule en verre ambre pour systeme 
d'eclairage obtenue a partir d'une ebauche ou d'un 
25 tube produit avec le procede selon l'une quelconque 
des revendications 11 a 16, pour utilisation comme 
clignotant ou moyen de signalisation d' automobiles . 
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